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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden.
[0002] N-Hydroxydicarboximide werden in der Technik vielfach eingesetzt. Beispielsweise kommen sie bei der Syn-
these organischer Verbindungen zum Einsatz. Aus EP-A 664479 und JP-A 06301168 ist die Verwendung von N-Hydro-
xyphthalimid als Oxidationsmittel in photographischen Entwicklern bekannt. Die US-A 5332637 beschreibt die
Verwendung von N-Hydroxy-phthalimid in Tonern.

[0003] N-Hydroxyphthalimid kommt auch vielfach fiir die Darstellung von O-substituierten Hydroxylaminen zur Ver-
wendung, die haufig zur Bildung vom Oximen in pharmakologisch und als Pestizide wirksamen Verbindungen einge-
setzt werden.

[0004] Aus EP-A 25199, EP-A 810318 und US-A 4,709,025 sind Verfahren zur Herstellung antibakteriell hochwirk-
samer O-substituierter Aminoxy- oder Iminoxyverbindungen, insbesondere aus der Gruppe der Betalactame, mit Hilfe
von N-Hydroxyphthalimid bekannt.

[0005] WO 95/25090 beschreibt die Verwendung von N-Hydroxydicarboximiden als Starter bei Polymerisationsre-
aktionen. Aus DE-A 19723961 und DE-A 19723890 ist bekannt, daf3, N-Hydroxyphthalimid und dessen Derivate auch
fur selektive Oxidationsreaktionen eingesetzt werden kénnen.

[0006] Fir die Synthese von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden wurde bislang stets das entsprechende Dicar-
bonsaureanhydrid und ein Hydroxylammoniumsalz, beispielsweise Hydroxylammoniumchlorid oder Hydroxylammoni-
umsulfat, unter Zusatz einer Base eingesetzt.

[0007] In L.F. Fieser und M. Fieser, "Reagents for Organic Synthesis", Wiley New York, 1967, S. 485-486 und K.
Kurita, H. Imajo und Y. Iwakura, J. Polym. Science A-1 1979, 17, 1619-1629 wird beispielsweise die Synthese von N-
Hydroxyphthalimid unter Einsatz von Pyridin als Base vorgeschlagen.

[0008] Aus DE-A 130680, H. Gross und I. Keitel, J. prakt. Chem. 1969, 311, 692-693 und CN-A 1051170 sind Syn-
thesen von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden mittels Hydroxylamin-Hydrochlorid in waRriger Lésung bekannt,
wobei Natriumcarbonat als Base dient.

[0009] A. Rougny und M. Daudon, Bull. Soc. Chim. Fr. 1976, 833-838 beschreiben einen Syntheseweg von N-
Hydroxyphthalimid bei dem Natriumacetat als Base eingesetzt wird.

[0010] Aus WO 95/25090 ist ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen N-Hydroxyimiden unter Verwendung von
Natriumhydroxid als Base bekannt.

[0011] Von groRem Nachteil ist es, daf bei allen beschriebenen Verfahren wahrend der Synthese Salze gebildet
werden, die anschlieRend als Abfallprodukte entsorgt werden mussen. Dariber hinaus ist freies Hydroxylamin schlecht
zu handhaben und wird aus diesem Grund nicht eingesetzt. Ein zusatzlicher Nachteil bei den beschriebenen Verfahren
ist, daf® nur die Dicarbonsdureanhydride, nicht aber die freien Dicarbonsauren verwendet werden kénnen, da letztere
Uber die Sdure-Base-Reaktion rasch deaktiviert werden.

[0012] Es bestand daher die Aufgabe ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden zu
finden, welches ohne Zusatz einer Base arbeitet und somit die genannten Nachteile aus dem Stand der Technik nicht
besitzt.

[0013] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden,
dadurch gekennzeichnet, dal® Dicarbonsauren oder deren Anhydride mit einem Salz des Hydroxylamins in Ldsung
ohne weiteren Zusatz einer Base umgesetzt werden.

[0014] Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren werden die entsprechenden Dicarbonsauren oder deren Anhydride
mit einem Salz des Hydroxylamins umgesetzt.

[0015] Bei den Salzen des Hydroxylamins handelt es sich um Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung

(HNOH)* 1y« H* , « X(M*N)-

wobei m die Bedeutung 1, 2 oder 3 besitzt, n die Bedeutung 0, 1 oder 2 besitzt, mit der MaRgabe, daR m+n gleich 1, 2
oder 3 ergeben und X die Bedeutung Phosphat, Sulfat, Nitrat, Halogenid, Acetat, Trifluoracetat, Trichloracetat, Tetraflu-
orborat oder Sulfonat RYSOj5" hat.

Der Rest RY hat die Bedeutung von C¢-C3-Alkyl, Phenyl oder 4-Methylphenyl.

Die Salze des Hydroxylamins kénnen dabei auch in Form ihrer Hydrate eingesetzt werden.

[0016] Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemafien Verfahren Salze des Hydroxylamins aus der Gruppe enthal-
tend Hydroxylammoniumphosphat, Hydroxylammoniumsulfat, Hydroxylammoniumchlorid oder Hydroxylammonium-
trifluoracetat eingesetzt.

[0017] Die Umsetzung der Dicarbonsauren oder der Dicarbonséureanhydride wird mit 1 bis 5 Aquivalenten, bevor-
zugt mit 1 bis 2 Aquivalenten des Hydroxylammoniumsalzes bei Temperaturen zwischen 60 °C und 180 °C, bevorzugt
80 °C bis 150 °C, besonders bevorzugt 100 °C bis 140 °C durchgefiihrt.

[0018] Als Lésungsmittel kdnnen gegebenenfalls Wasser oder inerte Solvenzien, beispielsweise aliphatische oder
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aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether oder auch deren Gemische zuge-
setzt werden. Die Menge an Losungsmittel liegt dabei zwischen 10% und 5000% bezogen auf eingesetztes Hydroxyl-
ammoniumsalz.

[0019] Bevorzugte Lésungsmittel sind Wasser, Methanol, Ethanol, Ligroin, Benzol, Toluol, Nitrobenzol, Xylol oder
Methyl-tert-butylether. Die Reaktionszeiten betragen 10 min bis 10 Std., bevorzugt 1 Std. bis 6 Std.

[0020] Bei den eingesetzten Dicarbonsaurenanhydriden, oder den durch Zusatz von Wasser daraus erhaltlichen
Dicarbonsauren, handelt es sich bevorzugt um Verbindungen, die mindestens einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring
enthalten. Der Ring kann dabei substituiert oder unsubstituiert vorliegen.

[0021] Besonders bevorzugte Dicarbonsaureanhydride sind Verbindungen mit den allgemeinen Formeln la, Ib, Ic
und Id.

R1 0 0
R R
0 0
R R6
R4 0 )
Ta Ib
0 0 0
R16 R11
R15 R12
R14 R13
Ic Id

[0022] Besonders bevorzugte freie Dicarbonsauren sind Verbindungen mit den allgemeinen Formeln lla, IIb, lic und
d.
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R1
R COOH R COOH
R COooH rg” ~COOH
R4
IIa IIb
COOHCOOH
COOH R16 R11
P
COOH R1 R12
R14 R13
IIc 1Id

[0023] Die Reste R bis R'® kénnen dabei gleich oder verschieden sein und kdnnen Halogenrest, Carboxyrest,
Salz oder Ester eines Carboxyrests, Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sulfonorest, Ester oder Salz des
Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Aryl-C4- Cs-alkyl-, C4-C45-Alkyl-, C4-Cs-Alkoxy-, C4-Co-Carbonyl-,
Carbonyl-C4-Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder Salz des Phosphonooxyrests bedeuten.
[0024] Die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste kdnnen dabei unsubstituiert oder ein- oder mehrfach
mit einem weiteren Rest R substituiert sein.

[0025] Die Aryl-C4-Cg-alkyl-, C4-C45-Alkyl-, C4-C5-Alkoxy-, C4-C4g-Carbonyl-, Carbonyl-C4-Cg-alkyl-Reste kénnen
gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt vorlegen und mit einem weiteren Rest R'7 ein- oder mehrfach
substituiert sein.

[0026] Dieser Rest R'” kann gleich oder verschieden sein und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des
Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono- Rest oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, C4-Cs-Alkyl-
, C1-Cs-Alkoxyrest bedeuten.

[0027] Die Reste R’ und R8 bzw. R? und R0 diirfen nicht gleichzeitig Hydroxy- oder Aminorest bedeuten.

[0028]  Jeweils zwei der Substituenten R bis R*, R% bis R®, R” bis R'? und/oder R'" bis R'8, kénnen jeweils mit
einem Rest -E- verknUpft sein, wobei -E- eine der vier folgenden Bedeutungen hat:
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- (-CH=CH) -, mit n = 1 bis 3

oder ~CH=CH-CH=N-
(i)H
oder —('%—N—(lfl,——
0]
oder _ﬁ—o'—ﬁ"—
0]

[0029] Die Reste R” bis R'? kénnen auch untereinander durch ein oder zwei Briickenelemente -F- verbunden sein,
wobei -F- gleich oder verschieden ist und die Bedeutungen -O-, -S-, -CH,- oder -CR'8=CR"%- hat. Die Reste R'® und
R'9 kénnen dabei gleich oder verschieden sein und haben die Bedeutung von R

[0030] Bei den nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen cyclischen N-Hydroxydicarboximiden handelt
es sich bevorzugt um Verbindungen der allgemeinen Struktur

(PH

_—ﬁ_N_ﬁ_
@) O

die mindestens einen flinf- oder sechsgliedrigen Ring enthalten. Der Ring kann dabei substituiert oder unsubstituiert
vorliegen.

[0031] Besonders bevorzugte N-Hydroxydicarboximide sind Verbindungen mit den allgemeinen Formeln llla, Ilib,
lllc und llid.
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R1 0 o
R2 / R
N—OH N—OH
R3 R6
rRae O o)
I1I1a I111b
OH
|
0] N @]
R16& R11
R15 R12
R14 R13
I11c ITId

[0032] Beispiele fir Verbindungen der Formel llla sind N-Hydroxyphthalimid sowie substituierte N-Hydroxyphthali-
mid-Derivate wie 3-Amino-N-hydroxyphthalimid, 4-Amino-N-hydroxyphthalimid, 3-Methyl-N-hydroxyphthalimid, 4-
Methyl-N-hydroxyphthalimid, N-Hydroxy-benzol-1,2,4-tricarbonsdureimid, N,N'-Dihydroxy-benzophenon-3,3',4,4'-tetra-
carbonsaurediimid oder N,N'-Dihydroxypyromellitsdurebisimid.

[0033] Beispiele fiir Verbindungen der Formel llIb sind N-Hydroxymaleimid sowie substituierte N-Hydroxymaleimid-
Derivate wie Pyridin-2,3-dicarbonsaure-N-hydroxyimid, N-Hydroxynaphthalsaureimid sowie ggf. substituierte N-Hydro-
xynaphthalsaureimid-Derivate.

[0034] Beispiele fir Verbindungen der Formel llic sind N-Hydroxysuccinimid und ggf.substituierte N-Hydroxysucci-
nimid-Derivate wie z.B. N-Hydroxyweinsaureimid, N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarbonsdureimid, exo-N-Hydroxy-7-
oxabicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-Hydroxy-cis-cyclohexan-1,2-dicarboximid und N-Hydroxy-cis-4-cyclo-
hexen-1,2-dicarbonsaureimid.

[0035] Beispiele fir Verbindungen der Formel llld sind N-Hydroxynaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid, N,N'-Dihydro-
xynaphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsaurediimid und N,N'-Dihydroxyperylen-3,4,9,10-tetracarbonsaurediimid.

[0036] Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlduterungen der Erfindung.

Beispiel 1: Herstellung von N-Hydroxyphthalimid

[0037] 1.48 g (10.0 mmol) Phthalsdureanhydrid und 0.723 g (3.67 mmol) Hydroxylammoniumphosphat wurden pul-
verisiert, vermischt und nach Zusatz von 2 ml Wasser ca. 1 1/2 Std. auf 130°C Badtemperatur erhitzt. Die erkaltete
zitronengelbe Reaktionsmischung wurde mit Wasser verdiinnt, der Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
bei 50°C getrocknet. Die Ausbeute betrug 1.39 g (86 %)

Beispiel 2: Herstellung von N-Hydroxyphthalimid

[0038] 0.15 g (1.0 mmol) Phthalsdureanhydrid wurden mit 0.2 bis 1 Aquivalenten Hydroxylammoniumsulfat (s. Tab.
1) vermischt und ggf. nach Zusatz von Wasser (s. Tab.1) in einer geschlossenen Ampulle auf 130°C erhitzt. Die Reak-
tionszeiten wurden bei den einzelnen Anséatzen entsprechend Tab.1 variiert. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde in
dg-DMSO geldst und 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Ausbeuten sind jeweils in Tab.1 angegeben.
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Tab.1

Umsetzung von Phthalsdureanhydrid mit Hydroxylammoni-
umsulfat nach Beispiel 2
Aquivalente Aquivalente | Rkt.zeit | Ausbeute (%)
(H3NOH),S0,2) H,0 @ (h) HPIP)
0.2 0 6 44
0.2 0 14.5 31
0.2 0.1 3 42
0.2 0.1 6 50
0.2 0.1 14.5 45
0.4 0 6 34
0.4 0 14.5 41
0.4 0.2 3 31
0.4 0.2 6 30
0.4 0.2 14.5 52
0.6 0 6 31
0.6 0 14.5 45
0.6 0.3 3 25
0.6 0.3 6 37
0.6 0.3 14.5 26
0.8 0 6 43
0.8 0 14.5 49
0.8 0.4 3 32
0.8 0.4 6 31
0.8 0.4 14.5 32
1.0 0 6 37
1.0 0 14.5 34
1.0 0.5 3 30
1.0 0.5 6 30
1.0 0.5 14.5 29

a) bezogen auf eingesetztes Phthalsdureanhydrid
b) bezogen auf eingesetztes N-Hydroxyphthalimid

Beispiel 3: Herstellung von 3-Hydroxy-N-hydroxyphthalimid

[0039] 500 mg (3.05 mmol) 3-Hydroxyphthalsdureanhydrid und 240 mg (1.22 mmol) Hydroxylammoniumphosphat
wurden gemischt und mit 1 ml Wasser 3 Std. auf 130°C Badtemperatur erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde

in Wasser digeriert, abgesaugt und getrocknet. Die Ausbeute betrug 495 mg (91%).

Schmp. 238-239°C (Zers.), "H-NMR (CDCl + DMSO): § = 7.19-7.30 (m, 2H), 7.47-7.59 (mc, 1H), 10.44 (s, breit, OH),
TH-NMR (CDCly): & = 7.19 (m, 1H), 7.30 (m, 1H), 7.44-7.50 (mc, 1H), 9.24 (s, breit, OH), 10.40 (s, breit, OH), IR (KBr):

3440 m, 3150 w, 1760 w, 1700's, 1620 m cm™".
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Beispiel 4: Herstellung von 4-Methyl-N-hydroxyphthalimid

[0040] 500 mg (3.08 mmol) 4-Methylphthalsaureanhydrid und 243 mg (1.23 mmol) Hydroxylammoniumphosphat
wurden gemischt und mit 1 ml Wasser 3 Std. auf 130°C Badtemperatur erhitzt. Die erkaltete Mischung wurde mit 30 ml
Wasser digeriert. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und bei 60°C im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute
betrug 437 mg ( 80%).

Schmp. 175-176°C (Zers.), "H-NMR (DMSO): & = 2.48 (s, CHj3), 7.58-7.80 (m, 3H), 10.77 (s, breit, OH).

Beispiel 5: Herstellung von 4-Nitro-N-hydroxyphthalimid

[0041] Analog zu Beispiel 4, jedoch aus 500 mg (2.37 mmol) 4-Nitrophthalsaure (techn., verunreinigt mit ca. 10%
3-Nitrophthalsaure) und 187 mg (0.974 mmol) Hydroxylammoniumphosphat bei einer Badtemperatur von 130°C. Die
Ausbeute betrug 332 mg (67%, zu ca. 5% verunreinigt).

Schmelzbereich 101-110°C (Zers.). TH-NMR (DMSO): & = 8.05-8.12 (m, 1H), 8.42-8.49 (m, 1H), 8.59-8.68 (m, 1H).

Beispiel 6: Herstellung von 3-Nitro-N-hydroxyphthalimid

[0042] Analog zu Beispiel 4, jedoch aus 500 mg (2.37 mmol) 3-Nitrophthalsdure und 187 mg (0.947 mmol) Hydro-
xylammoniumphosphat bei einer Badtemperatur von 130°C. Die Ausbeute betrug 443 mg (90%).
Zersetzung ab 90°C, H-NMR (DMSO): & = 8.00-8.15 (m, 2H), 8.22-8.31 (m, 1H).

Beispiel 7: Herstellung von 3-Amino-N-hydroxyphthalimid

[0043] 1.81 g (10.0 mmol) 3-Aminophthalséure (Reinheit 90%) und 0.721 g (3.66 mmol) Hydroxylammoniumphos-
phat wurden pulverisiert, gemischt und mit 2 ml Wasser 3 Std. auf ca. 130°C Badtemperatur erhitzt. Die erkaltete Reak-
tionsmischung wurde mit wenig Acetonitril aufgeschlammt und abgesaugt. Die Ausbeute betrug 1.87 g (quantitativ).
Schmp. 247-249°C (Zers.), "TH-NMR (DMSO): § = 6.90-7.00 (m, 2H), 7.39-7.46 (m, 1H), IR (KBr): 3470 m, 3380 s, 3180
w, 1770w, 1710 s, 1640 m, 1585 w em ™.

Beispiel 8: Herstellung von N-Hydroxynaphthalin-1,8-dicarbonsaureimid

[0044] 1.98 g (10.0 mmol) 1,8-Naphthalindicarbonséureanhydrid und 0.985 g (5.00 mmol) Hydroxylammoniump-
hosphat wurden mit 2 ml Wasser analog zu Beispiel 7 fur 6 Std. bei einer Badtemperatur von 130°C umgesetzt. Das
hellbraune Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkalten mit Wasser digeriert, der Feststoff abgesaugt und getrocknet.
Die Ausbeute betrug 1.89 g (89%). Zersetzung ab 269°C, 'H-NMR (DMSO): & = 7.84-7.93 (m, 2H), 8.42-8.53 (m, 4H),
10.76 (s, breit, OH).

Beispiel 9: Herstellung von Bis-N,N"-dihydroxypyromellitsdureimid

[0045] 2.18 g (10.0 mmol) Pyromellitsduredianhydrid und 3.28 g (20.0 mmol) Hydroxylammoniumsulfat wurden
gemischt und mit 4 ml Wasser zunachst 3 Std. auf 90°C Badtemperatur und dann weitere 9 Std. auf 110°C Badtempe-
ratur erhitzt. Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung ergab einen Umsatz von ca. 36%. TH-NMR (DMSO0): 6 =8.1
(s, aromat. H)

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von cyclischen N-Hydroxydicarboximiden, dadurch gekennzeichnet, daf? Dicarbons&u-
ren oder deren Anhydride mit einem Salz des Hydroxylamins in Losung ohne weiteren Zusatz einer Base umge-
setzt werden.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® es sich bei den Dicarbonsaureanhydriden um Verbin-
dungen mit mindestens einem, ggf. substituierten, finf- oder sechsgliedrigen Ring, enthaltend die allgemeine
Struktur
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—ﬁ—o—ﬁ—_
@) O

handelt, oder die durch Anlagerung von Wasser hieraus gebildete Dicarbonsdure.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl Dicarbonsdureanhydride mit den allgemeinen For-
meln la, Ib, Ic und Id oder die denen entsprechenden Sauren eingesetzt werden.

R R
O O
R Ro
Rg © 0
Ia Ib
0 0] 0]
R1le R11
R15 R12
R14 R13
Ic Id

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Reste R’ bis R® gleich oder verschieden sind und
Halogenrest, Carboxyrest, Salz oder Ester eines Carboxyrests, Wasserstoff-, Hydroxy-, Formyl-, Carbamoyl-, Sul-
fonorest, Ester oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, Aryl-C4- Cg-alkyl-, C4-C1>-Alkyl-,
C4-Cs-Alkoxy-, C4-C1-Carbonyl-, Carbonyl-C4-Cg-alkyl-, Phospho-, Phosphono-, Phosphonooxyrest, Ester oder
Salz des Phosphonooxyrests bedeuten.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die Carbamoyl-, Sulfamoyl-, Amino- und Phenylreste
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach mit einem Rest R'” substituiert sind, wobei R gleich oder verschieden ist
und Hydroxy-, Formyl-, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-Rest oder Salz des
Sulfono-rests, Sulfamoyl-, Nitro-, Amino-, Phenyl-, C4-C5s-Alkyl-, C4-C5-Alkoxyrest bedeutet, und R’ und R8 bzw. R®
und R0 nicht gleichzeitig Hydroxy- oder Aminorest bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daf die Aryl-C4-Cs-alkyl-, C4-C4,-Alkyl-, C4-C5-Alkoxy-, C4-
C4o-Carbonyl-, Carbonyl-C¢-Cg-alkyl-Reste gesattigt oder ungesattigt, verzweigt oder unverzweigt sind und mit
einem Rest R ein- oder mehrfach substituiert sind, wobei R'” gleich oder verschieden ist und Hydroxy-, Formyl-
, Carboxyrest, Ester oder Salz des Carboxyrests, Carbamoyl-, Sulfono-Rest oder Salz des Sulfonorests, Sulfamoyl-
, Nitro-, Amino-, Phenyl-, C4-Cs-Alkyl-, C4-C5-Alkoxyrest bedeutet, und R” und R® bzw. R und R0 nicht gleichzei-
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tig Hydroxy- oder Aminorest bedeutet.

7. Verfahren nach Anspruch 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf} jeweils zwei der Substituenten R! bis R4, R® bis
RG, R7 bis R1°, und/oder R bis R'® zu einem Rest -E- verkn(pft sind, wobei -E- die Bedeutung

(-CH=CH) - mit n = 1 bis 3 oder

-CH=CH-CH=N- oder
(l)H

—C—N—C—
! i oder
0O O

—C—0—C—
t 1l
o)

hat.

8. Verfahren nach Anspruch 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal} die Reste R bis R untereinander durch ein oder
zwei Briickenelemente -F- verbunden sind, wobei -F- gleich oder verschieden ist und die Bedeutungen -O-, -S-, -
CH,- oder -CR'8=CR'%- hat.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dal R'8 und R gleich oder verschieden sind und die
Bedeutung von R haben.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal® die Salze des Hydroxylamins die allgemeine
Zusammensetzung

(H3NOH)*, « H*, « X(m*n)-

besitzen, wobei m die Bedeutung 1, 2 oder 3 hat, n die Bedeutung 0, 1 oder 2 hat, mit der MaRgabe, da} m+n
gleich 1, 2 oder 3 ergibt, und X einen oder mehrere der Gruppen umfassend Phosphat, Sulfat, Nitrat, Halogenid,
Acetat, Trifluoracetat, Trichloracetat, Tetrafluorborat oder Sulfonat RYSO53 bedeutet und der Rest RY dabei die
Bedeutung C4-C3-Alkyl, Phenyl oder 4-Methylphenyl besitzt.

11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR die Salze des Hydroxylamins in Form ihrer
Hydrate eingesetzt werden.

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, da® ein oder mehrere Salze des Hydroxylamins aus
der Gruppe enthaltend Hydroxylammoniumphosphat, Hydroxylammoniumsulfat, Hydroxylammoniumchlorid oder
Hydroxylammoniumtrifluoracetat eingesetzt werden.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal die Umsetzung bei einer Temperatur zwischen
60 °C und 180 °C erfolgt.

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daf als Lésungsmittel ein oder mehrere Substanzen

aus der Gruppe umfassend Wasser, aliphatische Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole,
chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether verwendet werden.
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15. Verfahren nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daf als Lésungsmittel ein oder mehrere Substanzen
aus der Gruppe enthaltend Wasser, Methanol, Ethanol, Ligroin, Benzol, Toluol, Nitrobenzol, Xylol oder Methyl-tert-
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butylether verwendet werden.
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